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論文内容要旨
CIlaplerlGcllera]Introduction
 反1、面素過程に関する情報を得ることは,化学反応の制御および反応設計の指針につながると期待される.
 反応系を気相に切り出して研究することで,凝縮相における溶媒和環境,配向および内部エネルギーの微
 視的llf〔域における不均一一さを取り除くことが11」'能となり,反応素過程に関する・1'Ill報をより直接的にll」1・るこ
 とが出来る..また,少分f一集合体であるクラスター内では,構成要素数が限られるために溶液中とは異な
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 る反応が起こる可能性や,その選択性が変化することも考えられる。このような観点から,特に金属原子
 によって開始される反応を対象として,気相クラスターにおける反応について研究を行った。具体的には,
 アルカリ金属と不飽和化合物からなるクラスターについて光イオン化質量分析法および密度汎関数法を用
 いて研究を行った。
 Chapしer2PrinciplesofMeasurements
 金属一分子クラスター生成にはピックアップソース法を川いた。高温パルスバルブまたはレーザー蒸発
 によって生じた金属原子を分子線中の分子クラスターと反1,占させて中性の金属一分子クラスターを生成し
 た。中性クラスターは一光子イオン化した後,飛行時間型質量分析計(TOF-MS)で質量選別して観測した。
 イオン化光に波長可変レ」ザーを用いて,クラスターのイオン化エネルギーを測定した。
 中性クラスターの幾何および電子構造は負イオン光電子分光法でも得ることが出来る。レーザー蒸発法
 で生成した金II蟷原子負イオンと分子を反応セル中で反1,ささせて金属一分子クラスター負イオンを生成し,
 TOF-MSで質量選別した、,特定の質量を持つクラスターに対してレーザー光を照射し電子脱離させ,放!【L]1
 電・'1'・を磁気ボトル効果によって捕集し,飛行時間型電1ヘエネルギー分析器で電子エネルギーを測定した。
 Chapter3Experimel・ta]ApPamtus
 光イオン化実験に用いた装置は,クラスター源およびTOF-MSの2つの部分から構成される。生成した
 中性クラスターを質量分析計のイオン加速部分で一光f・イオン化した。イオン化光には色素レーザーの一1
 倍波を用いることで,アルカリ金属原子一分子クラスターを一光子イオン化した。
 負イオン光電子分光装農は,クラスター源,TOF-MS,磁気ボトルー飛行時間型電子エネルギー分析器
 の3つの部分から構成される。クラスター源で生成したアルカリ金属原子一分子クラスターをTOF-MSで
 質量選別し,特定の質量を持つイオン以外を除去した後,Nd:YAGレーザーの第三高調波によって光電イ・
 脱離させた。放出電子を磁気ボトルー飛行時間型電子・エネルギー分析器でエネルギー選別して観測した。
 Chapter4Photoioniz上ttiollMassSpectrometryofClustersContaininganAlkaliMetalandAcryllcEsterMolecules
 アルカリ金属原子(MニNa、K)とアクリル酸エステル(AE)からなるクラスターM(AE),、について光イオン
 化質量分析法を用いて研究を行った。光イオン化質量スペクトルでは,η=3の強度が他のサイズに比べて
 強く観測された。また,'1=3からのみROHの脱離が観測された。このような特徴は,イオン化の波長に依
 存せず,イオンー分F反応によって生成したクラスターでは観測されなかったことから,中性クラスター
 内の反応に起因していることがわかった。量1な化学計算の結果によって,中性クラスターにおける金属か
 ら分子への電子移動が示唆されることから,クラスター内反応は凝縮相におけるアニオン重合反応に対1、督
 したものである。したがって,群3における一重合生成物であるシクロヘキサン誘導体が他のサイズに比べ
 安定となるため有利に生成していると結論した。η=3からのアルコールの脱離については,そのサイズで
 のみ安定な化合物を与えるDieckmann現化反応に起因することを見いだした。
 Chaptel・5Pllotok〕llizatk}llMassSpectrometry(〕fClustcrsC{)11taininganAlkaIiMeta]二lndMethacrylicEsteI'
Molecules
 アルカリ金属原子(M=Li,Na.K)とメタクリル酸エステル(MAE)からなるクラスターについて光イオン
 化質蚤分析法を用いて研究を行った。光イオン化質疑スペクトルにはη=3の強度異常が共通に観測され,
 ∫1=2,3からのROHの脱離が観測された。強度異'Ill亨についてはクラスター内アニオン甲1合反1,ピ1によるシクロ
 ヘキサン誘導体生成に起因し,アルコールの脱離についてはラクトン化反1、匡およびDieckmとm11環化反1,し1に
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 よって生じていることを見いだした。さらにこのクラスターに水分子を意図的に付加させて生成した
 M(MAE),(H、O),,、クラスターの光イオン化質量スペクトルでは,ある∫1以上で急激に水が付きやすくなるこ
 とがわかった。このしきいサイズNはしi,Na,Kに対して5,6,7と変化する。クラスター内部の結合エネルギ
 ーの大小関係から,水分子の結合サイトは金属と直接結合していないMAE分子であると考えられ,ノV-1が
 金属原子と直接相互作用しているMAE分子数であることがわかった。したがってNa,Li系で2つ目の環化
 反応生成物(群6の強度異常)が観測されていないことから,アルカリ金属原子との直接的な相互作用が重
 合反応に重要であることがわかった。
Chapter6PhotoiollizationMassSpectrometryofClustel'sContainillgallAlkaliMetaIandMethylProplolate
Molecules
 アルカリ金属(M=Li,Na,K、Cs)と三重結合を持つ分子であるプロピオール酸メチル(MP)からなるクラ
 スターM(MP).について光イオン化質量分析法を用いた研究を行った。Na,K,Csの場合にはη=3の強度異常
 が観測されたが,Liでは観測されなかった。Cs-MP系について行ったイオン化効率曲線の測定から,イオ
 ン化エネルギーの異なる2つの異性体が存在することがわかった。量子化学計算との比較から,これらの
 異性体は未反応錯体および反応生成物であるベンゼン誘導体を含むクラスターであることがわかった。こ
 れらの相対強度の比較からこのベンゼン誘導体生成が効率的に進行していることを見いだした。また,Li
 系で反応が起こらない理由については,L係が他の系に比べて結合エネルギーが大きく,反応障壁が大き
 くなることに起因していると結論した。
 Chapter7PhotoionizationMassSpectrometryalldDensityFしmctionalStudyofClustersCollsistingofanAlkali
MetalAtomandAcetoneMolecules
 アルカリ金属(M=Li,Na)とアセトン(AC)からなるクラスターについて光イオン化質量分析法および密
 度汎関数法(DFT)を用いて研究を行った。測定したM(AC)クラスターのイオン化しきい値はDFT計算によ
 り得られたイオン化エネルギーと良く一致した。DFT計算によって得られた備造はLiとNaで大きく異なっ
 ており,Liの場合にはイオン対状態に近いのに対して,Naではそのような電子移動は見られなかった。こ
 のことはしi2pとアセトン分子のLUMOとの問の空間的重なりが,Naに比べて著しく大きいことと,金属
 原子■ヒのsp混成がLiの場合に大きいことに起因しているためである。このようなLiとNaでの相互作用の違
 いによって,前述のM-MPクラスターにおける相違が生じていると結論した。
 Chapter8NegativeIonPhotoelectronSpecnて)scopyofNa-CS」Clusters
 Na、,(CS,)、,,1=(η,m)1η=O-2、m=0-2]クラスターについて,負イオン光電子分光法および密度汎関数法を用
 いて研究を行った。NaとCS!の電子親和力はほぼ等しいにもかかわらず(1、1),(2,1)クラスターでは,その余
 剰電荷がほぼCS2側に局在化していることを見いだした、,また,中性の」,寒底状態においてもNaから分f・へ
 の電チ移動が起きていることがわかった。さらに(η、2)クラスターでは分f・クラスター負イオン系で報告され
 ているvanderWaa]s型才δよび共有結合性の■lllll体が,Na-CS、1クラスターにおいても安定に存在することが
 わかり,共有結合性のイオンコアでは,2価および3価の負イオンに近い電子状態をとりうることを見いだ
 した。
 Chapter9DesigninganAppar臼tusoflonMobmtyMcasul℃mellt
 気相クラスターの構造に関する情報を得るために有川なノ∫法であるイオンドリフトチューブ法によるイ
 オン移動度測定装置の開発を行った。Bowersらによ・)て移動度の報告されているC,、+クラスターを用いて
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 装置の開発および調整を行い,'1=アクラスターにおける直線および環状構造を持つ2つの異性体の分離に成
 功した。
Chapter!OConcludingRemarks
 アルカリ金属一不飽和化合物におけるクラスター内反応の研究を行った結果,アクリル酸エステルやメ
 タクリル酸エステルなどのビニル化合物では,アニオン重合反応によって環状三量体が生成することを見
 いだした。この反応生成物は単に電子を付着しただけでは得られていないことから,金属原子の接触が反
 応に対して重要な役割を担っていることを見いだした。さらに三重結合を持つプロピオール酸メチル分子
 でも類似した環状化合物生成を見いだした。この反応はベンゼン誘導体生成反∫,邑1であり,溶液巾では選択
 合成の難しい化合物がクラスターのような少数分子集合体において選択的に起こることを見いだした。こ
 の反1,応でも金属との直接相互作用は重要であり,金属原子が微視的領域でも接触触媒として機能している
 と結論した。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,金属原子からの電子移動によってクラスター内で進行する反応に関する知見を得ることを目
 的として光イオン化質量分析法および負イオン光電子分光法を用い,アルカ'リ金属原子と不飽和化合物か
 らなるクラスターの研究を行った。景子化学計算の結果を含めて考察を行い,クラスター内反1、邑の詳細を
 明らかにし,以下に述べるように高い学術的価値を有する独創的な研究成果を与えた。
 第1章では,本論文の研究背景と目的について記述し,第2章ではクラスターの生成法および各実験手法
 'の原理について説明している。第3章では,使用したクラスター源,リフレクトロン型質量分析計および
 負イオン・光電子分光装置の仕様について記述している。第4章では,アルカリ金属原子一アクリル酸エス
 テルクラスターについて行った光イオン化実験の結果から,金属原子によってクラスター内重合反応が開
 始されシクロヘキサン誘導体が生成すると結論した。第5章では,アルカリ金1,薦一メタクリル酸エステル
 クラスターにおいて同様のクラスター内反応が起こることを見いだし,水分子の付加しやすさのサイズ依
 存性から,特定の構造異性体のみが生成されると結論した。第6.章では,アルカリ金属一プロピオール酸
 メチルクラスターにおいてベンゼン誘導体が生成することを見いだした。さらにイオン化効率曲線の測定
 から,クラスター内反応が効率的に進行すると結論した。第7章では,アルカリ金II爵一アセトンクラスタ
 ーにおいて,Li系で電子移動の程度が大きいことを見いだし,分子のLUMOと原子のnp軌道の空間的な重
 なりが電子移動に重要であることを明らかにした。第8章では,Na原1二とCS、分子からなるクラスターにつ
 いて負イオン光電子分光法を用いて研究を行い,余剰電子がCS,分1亡側に局在化することを見いだした。
 第9章では,クラスターの構造異性体分離実験のための装置の設計について記述し,装置の性能評価を行
 った。
 以しのように本論'文は,気相クラスター中で起こる化学反1,応について研究を行い,一個の金属原子によ
 って気相クラスターに特有の反応が進行することを見いだした。これは,分子レベルでの微視的反応制御
 につながる重要な貢献をしたものとして高く評価される。また,論文提出者は,自立して研究を進めるた
 めに必要な高度な研究能力と学識を備えていると判定できる、、よって,角山寛規提出の本論文は博士1理
 学)の学位論文として合格と認める。
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